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(57) Abstract 

The invention concerns a steel plate coated with a metal layer based on zinc and a zinc hydroxysulphate layer, whereof the surface 
density of sulphur is more than 0.5 mg/m 2 . The invention also concerns a method for obtaining said plate by treating a zinc coated sheet 
metal: either in a highly alkaline sulphate solution under polarisation: or in a sulphate solution containing Zn 2+ ions without polarisation. 
The hydroxysulphate deposit brings about a pre-lubricating effect applicable to operations for forming sheet metal. 

(57) Abrege" 

T61e d'acier revetue d'une couche m6tallique a base de zinc et d'une couche a base d'hydroxysulfate de zinc, pour laquelle la 
densite" surfacique de soufne est superieure a 0,5 mg/m 2 . Proc6d6 d'obtention de cette tdle par traitement d'une tdle zingu6e: soit dans une 
solution de sulfate tres alcaline sous polarisation, soit dans une solution de sulfate contenant des ions Zn 2+ sans polarisation. Le d6p6t 
d'hydroxysulfate apporte un effet pntlubrifiant applicable aux operations de mises en forme de tdle. 
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Toles d'acier zingue revetues d'une couche prelubrifiante 
£ d'hydroxysulfate et procedes d'obtention de cette tole. 

L'invention concerne la pr6lubrification de la surface zinguee de toles 
revetues de zinc ou d'alliage a base de zinc et le traitement de ces toles dans 
5 des solutions aqueuses contenant des sulfates. 

Le document intitule « The influence of some sulphur-containing anions 
on the anodic behaviour of zinc in an alkaline medium », redige par S.S. Abd El 
Rehim et al. t publte dans « Journal of Electroanalytical Chemistry » 401 (1996) 
113-118, decrit, en milieu alcalin (|NaOH| = 0,1 M, done pH = 13), I'oxydatjon 
10 du zinc en ion hydroxyde de zinc Zn(OH) 4 = dans une premiere 6tape, puis 
I'oxydation de cet ion hydroxyde en oxyde de zinc Zn0 2 dans une deuxieme 
etape ; ce document decrit 6galement I'incidence d'esp^ces soufrees en 
solution, notamment d'ions sulfates S04 = , sur la deuxieme etape d'oxydation. 
Selon ce document, si la concentration en ions Zn(OH) 4 = atteint le produit 
15 de solubility, I'hydroxyde de zinc Zn(OH) 2 pr6cipite et forme un film passivant 
sur la surface. 

En se r6ferant aux figures 2 et 4, ce document (voir page 115) enseigne 
que la presence d'anions S04 s= stimule la dissolution du zinc ; cet effet pourrait 
provenir de Tadsorption de ces anions sur la surface zingu6e qui facilite 
20 Toxydation du zinc de cette surface par ces anions adsorbds. 

En se referant aux figures 2 et 5, ce document (voir page 115) enseigne 
egalement qu'une concentration trop elevee en anions dans la solution alcaline 
provoque la rupture du film de passivation forme apres la premiere etape 
d'oxydation. 

25 Le domaine de concentration etudie dans ce document couvre la plage 

0,05 a 1 ,7 mole S04 = par litre. 

Les documents JP 61-60915, 63-46158, 63-46159 et EP 0 339 578 
decrivent des traitements anodiques de toles d'acier zingue dans des solutions 
aqueuses contenant des sulfates et I'utilisation de ces traitements pour colorer 

30 les surfaces zinguees de ces toles. 
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La concentration d'electrolyte dans la solution de traitement est comprise 
entre 70 et 200 g/l ; la concentration de sulfate de sodium est par exemple de 
150 g/l, c'est a dire environ 1 mole/litre. 

Le document JP 63-274797 decrit ('utilisation d'un traitement de meme 
5 type pour ameliorer I'aptitude a la phosphatation de toles d'acier revetues par 
electrodeposition d'un alliage a base de zinc contenant du nickel: 

La solution de traitement contient alors, outre les sulfates (par exemple : 
sulfate de magnesium, de sodium ou d'aluminium a 150 g/l), des acides 
carboxyliques (par exemple : citrique, maleique, salicylique a 30 ou 40 g/l). 
10 Le pH de la solution de traitement est compris entre 4 et 5,5. 

On conduit le traitement anodique sous une density de courant comprise 
entre 30 et 200 A/dm 2 jusqu'a ce que la quantite d'electricite consommee soit 
comprise entre 50 et 500 C/dm 2 de surface a traiter. 

Selon ce document, ce traitement ameliore I'aptitude a la phosphatation 
15 parce qu'il aboutit a I'elimination des traces superficielles d'hydroxydes de zinc - 
Zn(OH) 2 - et permet d'am6liorer la reactivite de surface. 

Les toles resultant de ces traitements sous polarisation anodique dans 
des solutions aqueuses contenant au moins 0,05 mole d'ions sulfate par litre, 
notamment plus de 10 g/l d'ions sulfate, posent des probl6mes d'emboutissage 
20 et de mise en forme. 

Le brevet EP 0 489 105 decrit un procede de traitement de la surface 
metallique d'une tole, notamment d'une tole d*acier, destine a pr6parer ladite 
tole a Temboutissage et/ou a la prot6ger contre la corrosion, dans lequel : 

- on applique sur cette surface une solution aqueuse d'un sel aquasoluble 
25 d'un m6tal alcalin, notamment du phosphate de potassium, 

- on s6che ladite surface, 

- puis on effectue au moins une operation de huilage de ladite surface. 
Les conditions duplication et de s6chage sont adaptees pour obtenir un 

d6pot de phosphate de densite surfacique comprise entre 5 ^ 40 mg/m 2 . 
30 L'huile utilisee peut etre une huile de protection temporaire contre la 

corrosion et/ou une huile de lubrification pour la mise en forme, notamment 
I'emboutissage. 
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Ainsi, avant stockage et/ou transport, on peut effectuer un premier huilage 
de protection ; apres destockage, on peut effectuer un deuxieme huilage de 
tubrification pour preparer la mise en forme, notamment par emboutissage. 

Selon ce document EP 0 489 105, le traitement de phosphatation, 
5 prealable au huilage, permet d'am6liorer sensiblement la lubrification au 
moment de la mise en forme : il s'agit done d'un traitement de pr6lubrification. 

La tole zinguee obtenue est dotee d'une depot pr6lubrifiant a base de 
phosphate. 

L'effet lubrifiant de ce traitement de phosphatation se r6vele parfois 
10 insuffisant sur toles zinguees ; par ailleurs, ce traitement g6nere des effluents 
contenant des phosphates, ce que Ton souhaite 6viter. 

[-'invention a pour but de fournir une tole zinguee prelubrifiee plus 
performante que celles qu'on obtient par phosphatation et d'offrir un traitement 
de prelubrification de toles zingu6es plus efficace qu'un traitement de 
15 phosphatation et plus respectueux de I'environnement au niveau des effluents 
qu'il gen6re. 

A cet effet, invention a pour objet une tole d'acier revetue d'une couche 
m6tallique ^ base de zinc caracteris6e en ce que : 

- ladite couche metallique est elle-meme revetue d'une couche a base 
20 d'hydroxysulfate de zinc, 

- la densite surfacique de soufre correspondant a ladite couche 
d'hydroxysulfate est superieure a 0,5 mg/m 2 . 

D'autres caract^ristiques avantageuses de la tole selon I'invention sont 
indiquees dans les revendications dependantes. 
25 Plusieurs procedes d'hydroxysulfatation permettent de parvenir a la tole 

zinguee pr6lubrifi6e selon Tinvention. 

L'invention a done egalement pour objet un premier proc6de d'obtention 
d'une tole selon ^invention a partir d'une tole d'acier revetue d'une couche 
metallique a base de zinc comprenant les 6tapes consistant a appliquer sur la 
30 surface zinguee de la tole de depart une solution aqueuse de traitement 
contenant plus de 0,07 moles d'ions sulfate par litre, a polariser de maniere 
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anodique ladite surface de maniere & faire circuler un courant de polarisation, 
puis rincer ladite surface, puis la s6cher, caracterise en ce que : 

- le pH de ladite solution est sup6rieur ou egal a 12, et inferieur d 13. 

- la quantity de charges electriques, circulant pendant le traitement au 
5 travers de ladite surface et engendrant sur ladite surface le d6p6t d'une couche 

comprenant du soufre, est adaptee pour que la quantity de soufre obtenue 
dans ladite couche d'hydroxysulfate depasse 0,5 mg/m 2 . 

D'autres caracteristiques avantageuses du premier proc6de d'obtention 
de la tole selon I'invention sont indiquees dans les revendications d6pendantes. 

10 En pratique, on peut determiner, pour des conditions predetermines 

d'utiiisation de la solution de traitement, la quantite minimale de charges qu'il 
convient de faire circuler pour obtenir un depot pr§sehtant une teneur en soufre 
de 0,5 mg/m 2 ; pour mettre en oeuvre ce procede, il convient alors que la 
quantite de charges utilisee soit sup6rieure a cette quantite minimale. 

15 La tole obtenue par ce procede, puis huilee, offre de tres bonnes 

proprietes tribologiques bien adaptees a la mise en forme, notamment par 
emboutissage : ce traitement d'hydroxysulfatation a done un effet de 
prelubrification. 

En optimisant I'epaisseur de la couche d'hydroxysulfate deposee, Teffet 
20 pr6lubrifiant obtenu est superieur a celui apporte par un traitement dans une 
solution de phosphate tel que decrit dans EP 0 489 105. 

On constate que cet effet de prelubrification provient de la nature du depot 
: le spectre de reflexion infra-rouge du depot obtenu est represents a la figure 3 
(reflectance en % en fonction du nombre d'onde en cm- 1 ); il s'agit ici 
25 essentiellement d'une couche d'hydroxysulfate de zinc, egalement appele 
sulfate basique de zinc ; cet hydroxysulfate repondrait a la formule g6n6rale : [ 
Zn x (S0 4 ) y (OH) z , t H20 ], ou 2 x = 2 y + z, avec y et z differents de z6ro ; de 
preference, z est superieur ou egal a 6 ; selon le spectre de la figure 3, x=4, 
y=1, z=6 et t=5. 

30 Pour etre efficace au niveau de la prelubrification, il convient que cette 

couche d'hydroxysulfate de zinc adhere a la surface traitee : les conditions 
portant sur le pH de la solution de traitement et T6tape de sechage en fin de 
traitement sont determinantes a cet effet. 
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Si le pH de la solution est inferieur a 12, on ne forme pas 
d'hydroxysulfates adherents sur la surface a traiter ; si le pH de la solution est 
superieur ou egal a 13, I'hydroxysulfate se re-dissout et/ou se decompose en 
hydroxydes de zinc ; on se retrouve alors dans des conditions analogues a 
5 celles d6crites dans le document de S.S. Abd El Rehim precedemment cite. 

Apres ringage mais avant sSchage, la couche deposee sur la tole 
presente I'aspect d'un gel encore peu adherent ; le s6chage est adapts pour 
eliminer I'eau liquide residuelle du d6pot et permet de faire mieux adherer la 
couche sur la tole. 

10 Lorsqu'on utilise du sulfate de sodium dans la solution, si la concentration 

en sulfate de sodium est interieure a 10 g/l dans la solution, on observe peu de 
formation de couche d'hydroxysulfate sur la surface ; de fagon plus gen^rale, il 
importe done que la concentration en ions sulfate soit superieure a 0,07 moles 
par litre. 

15 De preference, la concentration en ions sulfate est interieure ou 6gale & 1 

mole/litre ; dans le cas de 1'utilisation de sulfate de sodium, a des 
concentrations superieures a 142 g/l (equivalent a 1 mole S04 = /litre), par 
exemple 180 g/l, on observe une diminution du rendement de formation de la 
couche d'hydroxysulfate. 

20 On a constate que I'effet prelubrifiant du traitement n'etait obtenu que si 

Tepaisseur de la couche deposee correspondait a plus de 0,5 mg/m 2 en 
equivalent soufre, de preference au moins 3,5 mg/m 2 en equivalent soufre. 

On a constate a I'inverse que Teffet prelubrifiant de la couche 
d'hydroxysulfate diminuait si la quantite de soufre deposee depassait largement 

25 30 mg/m 2 , du fait, semble-t-il, de la degradation de I'adh6rence de cette couche 
; on a egalement constate que si la quantite de soufre deposee depassait 27 
mg/m 2 , la phosphatabilite de la tole obtenue se degradait, les cristaux de 
phosphate deposes etant alors trop gros. 

Ainsi, pour obtenir un effet prelubrifiant significatif, il convient que la 

30 quantity d'hydroxysulfates deposee soit superieure a 0,5 mg/m 2 et inferieure ou 
egale a 30 mg/m 2 en equivalent soufre, de preference comprise entre 3,5 et 27 
mg/m 2 en Equivalent soufre. 
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II convient done que la densite de charge appliquee soit adaptee a cette 
quantity d'hydroxysulfates apte a procurer cet effet pr6lubrifiant significatif. 

Ainsi, de preference, la densite de charge appliquee est de preference 
comprise entre 10 et 100 C/dm 2 de surface a traiter. 
5 Si la densite de charge depasse 100 C/dm 2 , on constate que la quantite 

de soufre depos§e sur la surface n'augmente plus et meme diminue. 

Ce premier proc6de d'obtention d'une t6le selon I'invention permet done 
de former sur une surface zingu6e une couche a base d'hydroxysulfate, a la 
fois suffisamment 6paisse et adherente. 
10 Grace a la polarisation anodique de la surface zinguee a traiter, on assiste 

& une dissolution rapide du zinc a proximite immediate de la surface zinguee, 
ce qui favorise la precipitation de sels de zinc sur cette surface. 

Ainsi, pour r6aliser ce traitement de maniere aussi productive que 
possible avec un rendement faradique satisfaisant, il convient d'effectuer le 
15 depot de la couche d 1 hydroxy sulfate sous une densite de courant de 
polarisation elevee, notamment superieure a 20 A/dm 2 . 

Pour une density de courant inferieure ou egale a 20 A/dm 2 , le rendement 
de d6p6t est tres faible et la teneur en soufre de la couche deposee ne permet 
pas d'obtenir I'effet prelubrifiant optimum. 
20 Les essais experimentaux ont montre que, pour une densite de charges 

electriques predetermin6e, par exemple 20 C/dm 2 , la quantite de soufre 
deposee sur la surface a traiter etait une fonction homogene croissante de la 
densite de courant dans le domaine de valeurs comprises entre 20 et 200 
A/dm 2 ; de preference, on choisit done une densite de courant aussi elev6e que 
25 possible, par exemple de 200 A/dm 2 . 

Comme contre-electrode, on peut utiliser une cathode en titane. 
La temperature de la solution de traitement est generalement comprise 
entre 20°C et 60°C ; de preference, on precede a une temperature sup6rieure 
ou egale a 40°C, de manure a augmenter la conductivity de la solution et a 
30 diminuer les pertes ohmiques. 

La vitesse de circulation de la solution & la surface de la tole n'a pas, ici, 
d'incidence determinante sur le traitement selon Tinvention. 
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Apres formation de la couche d'hydroxysulfate sur la surface, on rince 
abondamment la surface traitee a I'eau demineralisee ; dans le cadre de ce 
premier proced6, l'6tape de ringage est importante pour eliminer les reactifs 
alcalins a la surface du depot, qui causeraient des problemes de corrosion. 
5 La tole ainsi prelubrifiee par le traitement selon 1'invention pr6sente une 

coloration homogene, un peu plus soutenue par rapport a celle d'une tole 
zinguee non traitee ; ce traitement ne colore neanmoins pas la tole, comme 
dans les documents JP 61-60915, 63-46158, 63-46-159 et EP 0 339 578 deja 
cites ; observ/6 au microscope, le d6p6t resultant du traitement selon invention 
10 se presente sous forme de plaques eparses ; on a remarqu6 que la densite de 
plaques augmentait iavec la quantite de soufre deposee par unite de surface. 

Dans ce premier procede d'obtention d'une tole zinguee prelubrifiee selon 
('invention, le zinc n6cessaire a la formation du depot ptelubrifiant 
d'hydroxysulfate de zinc provient de la dissolution anodique du zinc sous I'effet 
15 de la polarisation de la surface zinguee. 

Ce premier proc6de d'obtention presente a ('Evidence I'inconvenient 
economique de necessiter une installation de polarisation. 

Afin de pallier cet inconvenient, I'invention a egalement pour objet un 
deuxieme procede d'obtention d'une tole selon I'invention a partir d'une 
20 tole d'acier revetue d'une couche m6tallique a base de zinc comprenant : 

- une etape d'application, sur la surface zinguee de la tole de depart, 
d'une solution aqueuse de traitement contenant plus de 0,01 mole d'ions 
sulfate S0 4 = par litre, 

- et une 6tape posterieure de sechage, 
25 caracterise en ce que : 

- ladite solution de traitement contient des ions Zn 2+ a une concentration 
superieure a 0,01 mole/litre, 

- les conditions d'application, notamment la duree, la temperature de 
ladite solution, la concentration en ions S0 4 = et en ions Zn 2+ dans ladite 

30 solution, sont adaptees pour que la quantite de soufre obtenue dans ladite 
couche d'hydroxysulfate depasse 0,5 mg/m 2 . 
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D'autres caracteristiques avantageuses du deuxteme proced6 d'obtention 
de la tole selon I'invention sont indiqu6es dans les revendications dependantes* 

Ce deuxieme proc6de d'obtention d'une tole selon I'invention ne necessite 
pas d'installation de polarisation. 
5 On prepare par exemple les solutions de traitement par dissolution de 

sulfate de zinc dans de I'eau pure ; on utilise par exemple du sulfate de zinc 
heptahydrate (ZnS0 4 , 7 H 2 0) ; la concentration en ions Zn 2+ est alors egale a 
celle des anions S0 4 " . 

Le pH de la solution de traitement utilisee pour ce deuxieme proc6d6 est 
10 generalement beaucoup moins basique que celui de la solution de traitement 
utilisee pour le premier procede ; le pH de la solution de traitement correspond 
de preference au pH naturel de la solution, sans addition de base ni d'acide ; la 
valeur de ce pH est g6n6ralement comprise entre 5 et 7. 

On applique la solution de traitement sur une surface zinguee de tole 
15 d'une maniere classique, par exemple au tremp6, par aspersion ou par 
enduction. 

Les conditions d'application comme la dur6e pour le tremp6 et I'aspersion 
ou la quantity pour Tenduction, comme la temperature de solution, comme les 
concentrations en ions SO4" et Zn 2+ , sont adaptees d'une maniere connue en 

20 elle-meme pour que la quantity de soufre obtenue dans la couche finale 
d'hydroxysulfate depasse 0,5 mg/m 2 . 

On a constate que si la concentration en ions S0 4 = et/ou si la 
concentration en ions Zn 2+ etait inferieure d 0,1 mole/litre, on ne parvenait pas 
a former une telle couche d'hydroxysulfate. 

25 De preference, les solutions de traitement utilisees contiennent entre 20 et 

160 g/l de sulfate de zinc heptahydrate, correspondant a une concentration 
molaire d'ions Zn 2+ ou S0 4 == comprise entre 0,07 et 0,55 mole/litre ; dans ce 
domaine de concentrations, on a constate que la vitesse de d6p6t 6tait peu 
influencee par la valeur de la concentration. 

30 Apres application et avant sechage, la couche deposee sur la tole est 

adherente ; le sechage est adapte pour 6liminer I'eau liquide r6siduelle du 
depot. 
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Entre I'etape d'application et I'etape de s6chage, on rince de preference la 
tole de maniere a eiiminer la partie soluble du depot obtenu ; I'absence de 
ringage et I'obtention d'un depot partiellement solubilisable a I'eau qui en 
resulte ne sont pas tres prejudiciables a I'effet preiubrifiant, du moment que le 
5 depot obtenu comprend bien la couche prelubrifiante d'hydroxysulfate insoluble 
a I'eau au contact de la t6le. 

La tole obtenue par ce deuxieme precede presente des caracteristiques 
intrinseques et extrinseques comparables 3 celles de la tole obtenue par le 
premier precede ; le spectre de reflexion du depot d'hydroxysulfate par infra- 

10 rouge sous incidence rasante est donne a la figure 4 (reflectance en % en 
fonction du nombre d'onde en cm- 1 ) ; il s'agit egalement ici essentiellement 
d'une couche d'hydroxysulfate de zinc, qui r6pondrait a meme la formule 
generale : [ Zn x (S0 4 ) y (OH) Zf t H20 ],ou2x = 2y + z, avec y et z differents de 
z6ro ; de pr6f6rence t z est superieur ou egal a 6 ; selon le spectre de la figure 

15 4 > x =4, y=1, z=6 et t=3 ; le d6pot d'hydroxysulfate obtenu est finement cristallise 
et tres couvrant. 

Ce deuxieme procede pr6sente les avantages suivants sur le premier 
proced6 : 

- la polarisation anodique de la surface zinguee n'est pas necessaire pour 
20 obtenir Teffet prelubrifiant recherche, 

- le depot d'hydroxysulfate obtenu est plus homogene. 

De nombreux parametres peuvent avoir une incidence significative sur la 
vitesse et/ou I'epaisseur du depot d'hydroxysulfate obtenu : 

- les conditions duplications de la solution : 

25 > la duree d'application : le d6p6t obtenu au bout de 300 secondes peut 

presenter une densite surfacique double de celui obtenu au bout de 
100 secondes; 

> le renouvellement de la solution au voisinage de la surface zingu6e : 
en cas d'application au tremp6, I'agitation appropriee du bain permet 
30 de doubler la vitesse de depot ; 

- la temperature de la solution de traitement : on determine le domaine de 
temperatures optimales, par exemple entre 40°C et 60°C. 
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En ce qui concerne ('incidence des concentrations en ions SO^ et en ions 
Zn 2+ dans la solution de traitement, on constate qu'il existe des seuils de 
concentration en de?a desquels on n'obtient pas de d6pot pr6lubrifiant, mais on 
constate aussi que des concentrations trap elevees n'ameliorent pas 
5 sensiblement la vitesse de depot et peuvent meme la diminuer I6gerement. 

Pour mettre en oeuvre ce deuxieme procede, on optimise ces parametres 
d'une maniere connue en elle-meme pour obtenir un d6p6t d'hydroxysulfate 
conforme a 1'invention, c'est a dire contenant une quantity de soufre superieure 
a 0,5 mg/m 2 . 

10 Selon une variante de ce deuxieme proc6de, la solution de traitement 

contient un agent oxydant du zinc, comme Teau oxyg6nee ; cet agent oxydant 
peut avoir un effet acceterateur d'hydroxysulfatatidn tres marque a faible 
concentration ; on a constate que raddition.de seulement 0,03%, soit 8 10- 3 
mole/litre d'eau oxyg6nee, ou de 2 10- 4 mole/litre de permanganate de 

15 potassium dans la solution permettait de doubler (approximativement) la 
vitesse de depot ; on a constats, au contraire, que des concentrations 100 fois 
superieures ne permettaient plus d'obtenir cette amelioration de la vitesse de 
d6p6t. 

Compte tenu de I'effet pr6lubrifiant du d6p6t d'hydroxysulfate, I'invention a 
20 enfin pour objet un procede de mise en forme d'une tole d'acier revetue d'une 
couche metallique a base de zinc comprenant les etapes consistant a traiter la 
surface de ladite t6le revetue selon le premier ou le deuxieme procede decrits 
ci-dessus, a appliquer un film d'huile lubrifiante sur ladite surface traitee s6ch6e 
et a mettre en forme a proprement parler ladite tole. 
25 Ces precedes s'appliquent par exemple sur les toles electrozinguees ; 

pour les toles galvanisees au trempe, on utilisera de preference le deuxieme 
procede de traitement ; pour les toles revetues d'alliage de zinc, on utilisera par 
exemple le deuxieme procede de traitement sans ringage. 

D'autres avantages du procede et de la tole zinguee de I'invention 
30 apparaitront a la lecture des exemples presentes ci-apres a titre non limitatif de 
la pr6sente invention et en reference aux figures suivantes : 
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- la figure 1, en reference a I'exemple 1, illustre les resultats des tests 
d'emboutissabilite effectu6s sur differents echantillons de tole traitee selon" 
Tinvention ou non traitee ; la zone hachuree correspond a la zone de rupture. 

- la figure 2, en reference a I'exemple 4, illustre les variations de la 
5 quantite de soufre obtenu par le premier procede selon Tinvention, en fonction 

de la densite de charge de polarisation appliqu6e. 

- les figures 3 et 4 represented les spectres de reflexion infra-rouge de 
toles revetues d'une couche d'hydroxysulfate selon Tinvention, respectivement 
selon le premier et selon le deuxieme proc6d§s d'obtention de cette tole 

1 0 precedemment decrits. 

MATE Rl ELS : 

1) La tole utilisee pour les essais de traitement est une t6le d'acier, 
nuance dite « acier calm6 & Taluminium » de qualite ES, d'6paisseur 0,7 mm, 

15 revetue par 6lectrod6position en bain chlorure sur les deux faces d'une couche 
metallique de zinc d'epaisseur 7,5 ^m environ. 

2) Le sulfate utilise pour preparer la solution de traitement du premier 
proc6d6 est du sulfate de sodium ; tout autre sulfate soluble peut etre utilise. 

Le sulfate utilise pour le deuxieme proced6 selon Tinvention est du sulfate 
20 de zinc heptahydrate ZnS0 4 , 7 H 2 0. 

METHODES : 

1) Tests d'emboutissabilite : 

On dispose d'une presse d'emboutissage adaptee pour realiser des 
25 godets de 50 mm de diametre interieur a partir de flans de toles de diametre 90 
mm ; on utilise un poingon de diametre 50 mm presentant a Textremite un 
rayon de courbure de 3 mm, une matrice de diametre 52,6 mm presentant un 
rebord interieur de rayon de courbure 3,5 mm. 

La vitesse d'emboutissage est reglee a 12 cm/min. ; la force maximale de 
30 serre-flan est de 1 50 kN. 
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La presse est equipee de moyens de controle en continu des parametres 
d'emboutissage, notamment la pression de serre-flan , la force d'emboutissage 
et la course du poingon. 

Lors d'une operation d'emboutissage d'un flan de tole donne sous une 
5 pression de serre-flan de tole pr6determinee, on trace la courbe devolution de 
la force d'emboutissage en fonction de la course du poingon ; cette courbe 
passe par un maximum qui definit la force maximale d'emboutissage en cours 
d'op6ration. 

Pour une serie d'operations d'emboutissage sous diff6rentes pressions de 

10 serre-flan, on obtient ainsi une serie de valeurs de forces maximales 
d'emboutissage ; on peut alors tracer la courbe devolution de la force 
maximale d'emboutissage en fonction de la pression de serre-flan ; ces 
courbes correspondent souvent a des droites, dont la pente caract6rise les 
frotternents du poingon et de la matrice sur les deux faces de la t6le. 

15 Une pente faible correspond a de faibles frotternents, c'est a dire a des 

toles bien lubrifiees sur les deux faces. 

Ce protocole d'essais d'emboutissage permet done d'evaluer le niveau de 
lubrification de la surface d'une tole en vue de son emboutissage ; pour evaluer 
ce niveau sur une seule face, on appose sur I'autre face un film de Teflon ® 

20 (cote poingon) de maniere a obtenir sur cette autre face un frottement toujours 
constant au regard de celui qui s'exerce sur la surface a ^valuer. 

Pour evaluer I'effet prelubrifiant d'un traitement de surface du type de celui 
de invention, on applique ce protocole sur des toles prelubrifiees par 
traitement pr6alable et huilees d'une maniere standard (avec film de Teflon ® 

25 sur la face non traitee) ; le huilage standard consiste ici a appliquer, sur la 
surface traitee, de I'huile reference 6130 de la Societe QUAKER de mantere a 
obtenir une couche de 1 g/m 2 environ. 

2) Tests de phosphatabilite : 
30 Pour evaluer la phosphatabilite, notamment apres traitement 

d'hydroxysulfatation selon I'invention, les echantillons de tole sont phosphates 
d'apres un protocole predetermine correspondant aux m6thodes classiques 
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pratiquees dans I'industrie automobile, en utilisant plusieurs bains classiques 
de traitement de surface adaptes pour former une couche de phosphates de 
zinc, manganese et nickel ; on peut utiliser les bains commercialisms a cet effet 
par les Soci6tes PARKER ou CFPI ; on utilise ainsi generalement et 
5 successivement : un ou deux bains de degraissage alcalin, un bain d'affinage, 
puis un bain de phosphatation ; chaque 6tape est suivie d'un rin?age a I'eau. 

Apres ce traitement selon le protocole predetermine, on evalue la quality 
de la couche de phosphates deposes, notamment en terme de morphologie et 
de composition chimique ; on utilise a cet effet la microscopie 6lectronique & 
10 balayage et la spectroscopie d'absorption atomique. 

Exemple 1 : 

Effet d'un dfepot d'hydroxysulfates sur Temboutissabilite d'une tole zingu£e : 
On part d'echantillons de tole d'acier telle que definie au paragraphe 
15 MAT^RIELS. 

Dans le but d'utiliser le premier proc6de d'obtention de tole selon 
I'invention, on prepare une solution de traitement par dissolution de sulfate de 
sodium dans de I'eau ( concentration : 60 g/l) et addition de soude jusqu'a 
obtenir pH = 12,7. 

20 On effectue le traitement d'6chantillons de t6les dans une « cellule a 

circulation d'electrolyte » ou ils sont immerges dans cette solution portee ^ 
40°C, et ou ils sont polarises anodiquement par rapport a une cathode en titane 
; la « cellule a circulation d'electrolyte » est r6glee de sorte que la vitesse de 
I'electrolyte au voisinage et le long de la surface de tole a traiter est de 100 

25 m/min. 

On effectue quatre essais (n°1 a n°4) de traitements dans les conditions 
reportees au tableau I ; I'echantillon de reference (« Ref. ») mentionne dans ce 
tableau n'a pas subi de traitement de surface particulier. 

Apres immersion et polarisation anodique, on rince les echantillons traites 
30 a I'eau demin6ralisee. 
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Tableau I - Definition des traitements pour essais cTemboutissage 


N° essai 

Densite de 
courant 

Densite de 
charge 

Temps 
d'electrolyse 

Quantit6 depos6e mg/m 2 

Soufre 

Sodium 

Ref. 


0 C/dm 2 

0 s, 

0,0 mg/m 2 

5,0 mg/m 2 

1 

200 A/dm 2 

5 C/dm 2 

0,025 s 

0,5 mg/m 2 

5,5 mg/m 2 

2 

200 A/dm 2 

10 C/dm 2 

0,050 s 

7,5 mg/m 2 

4,8 mg/m 2 

3 

150 A/dm 2 

20 C/dm 2 

0,133 s 

26,9 mg/m 2 

4,8 mg/m 2 

4 

200 A/dm 2 

50 C/dm 2 

0,250 s 

59,6 mg/m 2 

5,8 mg/m 2 


On analyse ensuite la surface des echantillons de maniere a mesurer la 
quantite de soufre deposee en surface ; on mesure egalement la quantity de 
5 sodium en surface ; les resultats sont reportes au Tableau I. 

Le soufre est dose par fluorescence des rayons X (« SFX ») ; la 
profondeur prise en compte par cette m6thode d'analyse est de plusieurs 
microns ; comme le substrat d'acier zingue ne contient pas de soufre (hormis 
les quantites correspondant aux impuretes inevitables), le signal donne par 
10 cette methode de dosage correspond alors effectivement a du soufre depose 
lors du traitement ; la quantite de soufre deposee est calculee a partir du signal 
mesure, suivant une loi pre-etablie. 

Le sodium est dose, apres lixiviation de la surface a I'eau bouillante, par 
spectroscopie a absorption atomique (« SAA »). 
15 La quantite de sodium observee en surface de I'echantillon de reference 

est tout & fait classique pour un acier electrozingue ; les quantit6s 
approximativement identiques relevees sur les 6chantillons trait6s indiquent 
que le sodium de la solution de traitement ne s'incorpore pas au d6pot S base 
d'hydroxysulfate. 

20 On procede ensuite aux tests d'emboutissabilit6 de la fa$on decrite au 

paragraphe M^THODES ; on rapporte les resultats sur un diagramme donnant 
en ordonnee la force maximale d'emboutissage en kN et en abscisse la force 
de serre-flan en kN ; ce diagramme est reports & la figure 1 , avec les 
correspondances suivantes entre les symboles et les 6chantillons : 6chantillon 
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de reference : des carr6s vides (□) ou pleins - essai n°1 : des losanges vides ou 
pleins ; essai n°2 : des triangles (A) - essais n°3 : des croix droites (+) - essai 
n°4 : des croix inclinees (x) ; la zone superieure hachur6e correspond a la zone 
de rupture. 

5 On remarque une amelioration tres sensible de I'emboutissage et un effet 

prelubrifiant tres marque des que la quantity de soufre deposee atteint 7,5 
mg/m 2 ; un tel pretraitement correspond a une quantite de charges d'au moins 
10 C/dm 2 (voir Tableau I); les essais de I'exemple 6 montrent que I'effet 
prelubrifiant est obtenu pour des quantites de soufre inferieures, de I'ordre de 
10 3,5 mg/m 2 . 

Exemple comparatif 1 : 

Mise en Evidence du role du soufre sur I'effet prelubrifiant : 

Sur les memes echantillons de tole que dans I'exemple 1 , on a effectue 
15 un traitement comparatif sous polarisation anodique (densite de charges : 12 
C/dm 2 - densite de courant : 9,8 A/dm 2 ) dans une solution a la meme 
temperature et au meme pH que dans I'exemple 1 , mais ne contenant pas de 
sulfates ; ce traitement comparatif consiste done a deposer une couche 
d'hydroxydes de zinc a la place des hydroxysulfates de I'exemple 1. 
20 Le faible niveau de densite de courant utilise provient du faible niveau de 

conductivity de I'electrolyte utilise qui ne contient que de la soude. 

On effectue les memes tests d'emboutissabilite que dans I'exemple 1 . 

Sur le diagramme (force maximale d'emboutissage - force de serre-flan), 
on obtient alors des resultats comparables a ceux de I'echantillon de reference 
25 et de I'essai n°1 de I'exemple 1 . 

N'obtenant aucun effet prelubrifiant avec un depot sans soufre, on 
confirme donc.qu'une quantite de soufre superieure a 0,5 mg/m 2 dans le d6pot 
est necessaire pour obtenir I'effet prelubrifiant recherche. 

30 Exemple 2 : 

Premier procede sous polarisation : incidence de la densite de courant sur 
la quantite de soufre d£posee : 
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On procede a une serie de traitements sur les memes echantillons que 
dans I'exemple 1 et a I'aide de ia meme solution que dans I'exemple 1 . 

A la difference de I'exemple 1, les traitements sont realises dans une 
« cellule a electrode tournante » ; I'echantillon de forme circulate est plonge 
5 dans cette cellule et est aninie d'un mouvement de rotation ; la vitesse de 
defilement de ['electrolyte au voisinage de I'echantillon depend done de la 
vitesse de rotation. 

Tous les traitements sont effectu^s sous la meme density de charge : 20 
C/dm2. 

10 Chaque traitement est effectue sous une densite de courant differente ; 

apres traitement, on mesure la quantity de soufre deposee par une m6thode 
differente de celle decrite dans I'exemple 1, qui passe par I'utilisation d'une 
diode Silicium-Lithium (« Si-Li ») adaptee a cet effet sur une installation de 
microscopie a balayage. 

15 Les r^sultats obtenus sont reportes au Tableau II. 


Tableau II - Influence de la density de courant sur le d6p6t. 


Density de 
courant (A/dm 2 ) 

25 

50 

75 

100 

125 

150 

175 

200 

Quantite Soufre 
deposee (mg/m 2 ) 

4,1 

8.2 

11,1 

11,9 

13,3 

13,2 

14,5 

15,9 


On constate done que le rendement de depot, exprime en densite de 
soufre deposee, augmente avec la densite de courant. 

20 

Exemple 3 : 

Premier proc6de sous polarisation : incidence du pH de la solution de 
traitement sur la quantite de soufre deposee : 

On procede a une s6rie de traitements sur les memes 6chantillons que 
25 dans I'exemple 1 et a I'aide d'une solution analogue a celle de I'exemple 1, a la 
valeur de pH pres ; Installation de traitement est la meme que dans I'exemple 
2 (« cellule a electrode tournante »). 
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Tous les traitements sont effectues sous la meme densite de charge 20 
C/dm 2 et sous la meme densite de courant 200 A/dm 2 . 

Chaque traitement est effectu6 a I'aide d'une solution de pH different ; 
apres traitement, on mesure la quantite de soufre deposee par la meme 
5 m6thode que dans I'exemple 2. 

Les r6sultats obtenus sont report6s au Tableau III. 

Tableau III - Influence du pH de la solution sur le depot. 


pH de la solution 

11 

12 

12,7 

13.4 

Quantite Soufre 
deposee (mg/m 2 ) 

1 

2 

13 

0 


On en deduit que la quantite de soufre d6posee ne devient significative, 
10 c'est a dire sup6rieure a 0,5 mg/m 2 que si, approximativement, 12 < pH < 13. 

Exemple 4 : 

Premier procede sous polarisation : incidence de la densite de charge 
(C/dm 2 ) appliquee pendant le traitement sur la quantite de soufre d6pos6e : 
15 On procede a une serie de traitements sur les memes echantillons que 

dans I'exemple 1 et a Taide de la m§me solution que dans I'exemple 1. 

Tous les traitements sont effectues sous la meme densite de courant 200 
A/dm 2 , mais avec des densites de charge differentes. 

Apres traitement, on mesure la quantite de soufre deposee par la meme 
20 methode que dans Texemple 1 . 

Les resultats sont reportes £ la figure 2 ou Ton a porte la teneur en soufre 
en mg/m 2 en ordonnee et la density de charge en C/dm 2 en abscisse. 

Cette figure montre que, au dela d'une density de charge de I'ordre de 
100 C/dm 2 , la quantite de soufre depos6e d6croTt ; cette diminution pourrait 
25 s'expliquer par l'6clatement des premiers depots d'hydroxysulfate formes sous 
I'effet de la poursuite de la dissolution du substrat zingue. 
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Exemple 5 : 

Effet du traitement de t6le selon Invention sur la phosphatabilite : 

On procede aux tests de phosphatabilite tels que definis au paragraphe 

METHODES ci-dessus, sur des d'echantillons traites selon I'invention dans les 
5 conditions de I'exemple 1, et presentant differentes teneurs surfaciques en 

soufre (Tableau I). 

Apres phosphatation tri-cation (dont Mn, Ni), I'observation microscopique 
de la surface, traitee puis phosphatee, r6vele que la taille des cristaux de 
phosphate deposes augmente avec la teneur surfacique initiale en soufre ; ce 
10 grossissement semble acceptable dans le cas des t6les r6sultant des essais 
n°2 et n°3, mais semble inacceptable dans le cas de I'essai n°4 ; pour 
permettre une bonne phosphatation, il importerait que la quantite de soufre 
d^posee resultant du traitement selon I'invention ne d6passe pas 27 mg/m 2 . 

L'analyse des surfaces phosphatees revele alors que : 
15 - les quantit6s de manganese et de nickel deposees sont bien correlees a 

la quantity de phosphore, ce qui confirme la bonne phosphatation ; 

- la quantite de soufre est inferieure £ 1 mg/m 2 f ce qui montre que le 
depot d'hydroxysulfate est elimine lors de la phosphatation. 

Apres phosphatation et mise en peinture de toles traitees selon les essais 
20 n°2 et n°3 de I'exemple 1, on obtient des toles peintes presentant un aussi bel 
aspect de surface que la toie de reference phosphatee et peinte dans les 
memes conditions. 

Exemple 6 : 

25 Mise en oeuvre du deuxieme procede sans polarisation par tremp6 : 

Dans le but d'utiliser le deuxieme procede d ? obtention de tole selon 
I'invention, on prepare une solution de traitement par dissolution de sulfate de 
zinc heptahydrate dans de I'eau ; la solution est utilisee a son pH naturel, sans 
addition d'acide ni de base ; le pH naturel obtenu est voisin de 7. 

30 Pour appliquer la solution de traitement, on trempe les echantillons de 

toles dans cette solution, sans polarisation electrique. 
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Apres immersion, on rince deux fois les echantillons trait6s a I'eau 
demineralisee : d'abord a 20°C pendant 8 secondes environ, puis a 50°C 
pendant 5 secondes environ. 

On seche ensuite les echantillons rinces. 
5 On observe un depot d'hydroxysulfate sur les echantillons obtenus ; du 

fait du ringage, on considere done que les depots obtenus sont insolubles dans 
I'eau. 

En utilisant une solution a 90 g/l de sulfate de zinc heptahydrate, 
I'influence des conditions d'application sur la quantite de soufre contenue dans 
10 le depot est recapitulee ci-apres : 

- duree de trempe et vitesse d'agitation : 

- sans agitation : 5 mg/m 2 a 60 s. , 10 mg/m 2 a 300 s. 

- avec agitation : 10 mg/m 2 3 60 s. f 15 mg/m 2 a 120 s., 25 mg/m 2 & 
300 s. 

15 - temperature de la solution, utilis6e sous agitation : density de depot 

optimale entre 42 et 62°C, densite de depot reduite de 30% environ a 20°C ou 
a 70°C. 

En utilisant une solution de traitement & 50°C sous agitation, on constate 
que la concentration en sulfate de zinc heptahydrate influence peu la vitesse de 

20 d6p6t dans le domaine compris entre 20 et 160 g/l ; la quantite de soufre 
obtenue dans le depot diminue meme quand cette concentration augmente : 5 
mg/m 2 pour 20 g/l, et 3,5 mg/m 2 seulement pour 160 g/l au bout de 10 
secondes de trempe. 

En utilisant une solution de traitement a 50°C sous agitation, contenant 40 

25 g/l de sulfate de zinc heptahydrate et differents agents oxydants du zinc, on 
mesure la quantite de soufre obtenue dans le d6pot apres 10 secondes de 
traitement ; les resultats obtenus sont reportes au tableau IV et illustrent bien 
I'interet a utiliser un agent oxydant du zinc a faible concentration comme agent 
activateurdu traitement d'hydroxysulfatation selon I'invention. 
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Tableau IV : influence de I'agent oxydant du zinc sur la vitesse de depot. 


Activateur d'hydroxysulfatation dans 
la solution de traitement : 

D6p6t hydroxy sulfate obtenu : 
quantite de soufre 

Sans (reference) 

4 mg/m 2 

CuS0 4 , 5H 2 0 a 0,24 g/l 

5 mg/m 2 

H 2 0 2 a 0,03% 

12 mg/m 2 

H 2 0 2 a 3% 

8 mg/m 2 

KMn0 4 a 0,001 N = 2 10- 4 mole/litre 

7,5 mg/m 2 

KMn0 4 a 0,1 N, soit 2 10- 2 mole/litre 

2 mg/m 2 


Des tests d'emboutissabilite effectues selon le protdcole d6fini au 
5 paragraphe « M6thodes » sur des Echantillons prepares £ I'aide de ce 
deuxieme proc6d6 ont montre qu'on obtenait un effet prelubrifiant comparable a 
celui obtenu sur des Echantillons prepares £ I'aide du premier procede ; des 
echantillons presentant un depot d'hydroxysulfate contenant respectivement 
3,5 mg/m 2 , 4,3 mg/m 2 et 6 mg/m 2 de soufre ont permis d'obtenir des forces 
10 maximales d'emboutissage inferieures a celles des echantillons non traites et 
au plus comparables a celles d'echantillons prelubrifies par phosphatation ; ces 
resultats confirment que les toles hydoxysulfatees selon Tinvention presentent 
des proprietes d'emboutissage au moins comparables et en general 
superieures a celles des toles phosphatees de Tart anterieur. 

15 

Exemple 7 : 

Mise en oeuvre du deuxieme procfede sans polarisation par enduction ; 

Influence de la partie soluble du d6pot sur Teffet pr6lubrifiant. 

On prepare une solution de traitement par dissolution de 25,7 g/l de 
20 sulfate de zinc heptahydrate dans de I'eau ; la solution est utilisee a son pH 
naturel, sans addition d'acide ni de base ; le pH naturel obtenu est voisin de 7. 

On applique un film homogene de solution de traitement par enduction 
des 6chantillons de toles ; la solution est appliquee a temperature ambiante. 

5 a 60 secondes apr6s application, on seche Techantiilon. 
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Les- depots obtenus sur les echantillons seches presentent alors tous la 
meme epaisseur et la meme quantite de soufre. 

Mais la part solubilisable du d6p6t depend du d6lai (5 a 60 secondes) 
entre I'application et le sechage, pendant lequel la reaction d'hydroxysulfatation 
5 a pu se developper. 

Pour chaque 6chantillon, on mesure la quantite de soufre correspondant a 
la part solubilisable du d6p6t et celle correspondant a la part insolubilisable, 
c'est £ dire a I'hydroxysulfate. 

Les resultats obtenus sont reportes au tableau V en fonction du delai de 
10 sechage. 


Tableau V : partie soluble/insoluble du depot obtenu par enduction : 


Delai de sechage : 

5 s. 

20 s. 

40 s. 

60s. 

Quantite de S 
dans depdt (mg/m 2 ) 

insoluble : 

5 

6 

7 

7 

soluble : 

9 

8 

7 

7 


On constate done que, a temperature ambiante et en ('absence d'agent 
accelerateur d'hydroxysulfatation, la reaction d'hydroxysulfatation se poursuit 
1 5 jusqu'S 40 secondes aux depens de la part soluble du depot. 

En comparant les r§su!tats de tests d'emboutissage effectu6s sur des 
6chantillons dont le depot presente une part soluble importante a ceux 
d'echantillons ou la part soluble a ete eliminee par ringage, on constate que, a 
quantite totale de soufre depose identique, I'effet pr6lubrifiant du d6pot non 
20 rince est legerement inferieur a celui du depot rince, insoluble et principalement 
constitue d'hydroxysulfate. 

Cette observation confirme que I'effet prelubrifiant est principalement 
apporte par la couche d'hydroxysulfate insoluble a I'eau. 
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REVENDICATIONS 

1.- Tole d'acier revetue d'une couche metallique a base de zinc 
caracterisee en ce que : 
5 - ladite couche metallique est elle-m§me revStue d'une couche a base 

d'hydroxysulfate de zinc, 

- la densite surfacique de soufre correspondant a ladite couche 
d'hydroxysulfate est sup6rieure a 0,5 mg/m 2 . 

10 2.- T6le selon la revendication 1 caracterisee en ce que ladite couche est 

insoluble a I'eau. 

3. - Tole selon Tune quelconque des revendications 1 S 2 caracterisee en 
ce que ladite densite surfacique de soufre est comprise entre 3,5 et 27 mg/m 2 . 

15 

4. - Tole selon Tune quelconque des revendications 1 £ 3 caracterisee en 
ce que ledit hydroxysulfate repond a la formule gen6rale : 

[ Zn x (S0 4 ) y (OH) z , t H20 ], ou 2 x = 2 y + z f avec y et z difterents de zero. 

20 5.- Tole selon la revendication 4 caracterisee en ce que z est sup6rieur ou 

egal a 6. 

6.- Tole selon la revendication 5 caracterisee en ce que z = 6 et 3 < t < 5. 

25 7.- Procede d'obtention d'une tole selon Tune quelconque des 

revendications 1 3 6 a partir d'une tole d'acier rev§tue d'une couche metallique 
a base de zinc comprenant les etapes consistant a : 

- appliquer sur la surface zinguee de ladite tole une solution aqueuse de 
traitement contenant plus de 0,07 moles d'ions sulfate par litre, 

30 - polariser de maniere anodique ladite surface de maniere a faire circuler 

un courant de polarisation, 

- rincer ladite surface, puis la secher, 
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caracterise en ce que : 

- ie pH de ladite solution est superieur ou egal a 12, et inferieur a 13, 

- la quantite de charges electriques, circulant pendant le traitement au 
travers de ladite surface et engendrant sur ladite surface le depot d'une couche 

5 comprenant du soufre, est adaptee pour que la quantite de soufre obtenue 
dans ladite couche d'hydroxysulfate depasse 0,5 mg/m 2 . 

8. - Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que la 
concentration en ions sulfate dans ladite solution est inferieure ou 6gale a 1 

10 mole/litre. 

9. - Procede selon Tune quelconque des revendications 7 a 8 caracteris6 
en ce que ladite quantite de charges 6lectriques circulant pendant le traitement 
est adaptee pour que la quantity de soufre dans ladite couche soit comprise 

1 5 entre 3,5 et 27 mg/m 2 en Equivalent soufre. 

10. - Proc6de selon Tune quelconque des revendications 7 § 9 caract6ris6 
en ce que la density de courant de polarisation appliquee pendant le traitement 
est superieure a 20 A/dm 2 . 

20 

11. - Proc6de d'obtention d'une tole selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 6 a partir d'une tole d'acier revetue d'une couche metallique 
a base de zinc comprenant : 

- une etape d'application, sur la surface zinguee de ladite tole, d'une 
25 solution aqueuse de traitement contenant plus de 0,01 mole d'ions sulfate S0 4 = 

par litre, 

- et une 6tape posterieure de sechage, 
caracterise en ce que : 

- ladite solution de traitement contient des ions Zn 2+ a une concentration 
30 superieure a 0,01 mole/litre, 

- les conditions d'application, notamment la duree, la temperature de 
ladite solution, la concentration en ions S0 4 = et en ions Zn 2+ dans ladite 
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solution, sont adaptees pour que la quantite de soufre obtenue dans ladite 
couche d'hydroxysulfate d6passe 0,5 mg/m 2 . 

12. - Proc6d6 selon la revendication 11 caracterise en ce qu'il comprend 
5 une 6tape de ringage avant le s6chage et apres ('application. 

13. - Procede selon Tune quelconque des revendications 11 a 12 
caracteris6 en ce qu'il ne comprend pas d'6tape de polarisation de ladite 
surface zingu§e. 

10 

14. - Procede selon Tune quelconque des revendications 11 a 13 
caracterise en ce que, dans ladite solution de traitement, la concentration en 
ions Zn 2+ est approximativement egale a celle des ions SO^ . 

15 15.- Procede selon Tune quelconque des revendications 11 a 14 

caracterise en ce que la concentration en ions Zn 2+ et celle des ions SO^ sont 
comprises entre 0,07 et 0,55 mole/litre. 

16. - Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 11 a 15 
20 caracterise en ce que le pH de la solution de traitement est compris entre 5 et 

7. 

17. - Procede de mise en forme d'une tole d'acier revetue d'une couche 
m6tallique a base de zinc comprenant les etapes consistant a traiter la surface 

25 de ladite toie revetue, a appliquer un film d'huile lubrifiante sur ladite surface 
traitee et a mettre en forme a proprement parier ladite tole, caracterise en ce 
que ledit traitement est effectue par le procede selon Tune quelconque des 
revendications 6 a 10 ou par le proc6de selon Tune quelconque des 
revendications 11 a 16. 
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